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ma1 mit je einem Mol (in der betreffenden angewandten 
Substanz enthaltenem) A1,0, gegluht wurden. In Spalte 
2 sind die Temperaturen, die bei der Reaktion ange- 
wandt wurden, angenahert aufgefuhrt. Die dritte Spalte 
zeigt, wieviel Mole Soda bezogen auf je ein Mol ange- 
wandtes A1,0, unter Kohlensaureabgabe reagiert hatten. 
,411s der vierten Spalte ist zu ersehen, wieviel Prozent 
der ursprunglich angewandten Tonerde bei der Reaktion 
in wasserlosliche Form ubergegangen war. Die funfte 
Spalte gibt Aufschlui3 uber die Natur des nach der Reak- 
tion aus der Schmelze mit Wasser herausgelaugten Alu- 
minates, indem sie angibt, in welchem molekularen Ver- 
haltnis A1,0, und Na,O in der Aluminatlosung vorhanden 
waren. 

Was zunachst das Verhalten von eisenhaltigem Bauxit 
(Nr. 1 und 2) und eisenfreiem Bhuxit (Nr. 3-10) anbe- 
langt, so sieht man, dai3 der Eiserugehalt keinen nennens- 
werten Einflui3 auf die Reaktion ausubt. 

Betrachtet man die Zahlen der Spalte 3, so sieht man, 
daf3 alle untersuchten Tonerdeformen ohne Unterschied 
- sofern nur die Reaktionstemperatur nicht unter 950° 
lag - auf je ein Mol angewandtes Aluminiumoxyd ein 
Mol Natriumcarbonat unter Kohlendioxydabgabe ver- 
braucht haben, wie es nach der Literatur auch zu er- 
warten war1). Dagegen zeigen die in Spalte 4 und 5 zu- 
sammengestellten Untersuchungsergebnisse, dai3 die bei- 
den Gruppen Bauxit und A1 "'-Hydrat einerseits und 
Al0,'-Hydrat anderseits sich himichtlich des Aufschlusses 
und der Zusammensetzung der aus den Schmelzen ge- 
losten Aluminate wesentlich verschieden verhalten haben. 

Bei Bauxit und Ale"-Hydrat findet man, daf3 der 
Aufschlui3 des angewandten Aluminiumoxydes in allen 
Fallen - sofern nur die Temperatur um 950' und dar-. 
uber lag - angenahert 100yoig war. In den aus den 
betreffenden Schmelzen erhaltenea Aluminatlosungen 
war - unabhangig vom Aufschlui3 - das molekulare 
Verhaltnis A1,0, : Na,O angenahert wie 1 : 1. 

Hydrat selbst bei Temperaturen von 950' der Auf- 
schlui3 der angewandten Tonerde nicht iiber 60% ging 
und sich erst bei Temperaturen fiber 950' 100% nahert. 
In den entsprechenden Aluminatlosungen wurde ganz im 
Gegensatze zu denen der Formen 1 und 2 in den Ver- 
suchen, bei denen der Aufschld nicht uber 50% ge- 
gangen war, das molekuhre Verhaltnis A1,0, : Na,O an- 
genabert wie 1 : 2 gefunden. Erst weqn der Aufschlui3 
durch Erhahen der Ternperatur iiber 50% hinaus bis an- 
nahernd 100% stieg (Nr. 28-32), gihg in der betreffenden 

Dagegen sieht man, dai3 bei Anwendung von A10 

Aluminatlosung das molekulare Verhaltnis A1,0, : Na,O 
von 1 : 2  iiber die Zwischenwerte umgekehrt propor- 
tional der Aufschluijhohe in das Verhaltnis 1 :  1 uber. 

Die Versuche haben also gezeigt, dad sich tatsach- 
lich nicht alle Tonerdeformen beim Gluhen mit Soda die- 

1) G m e l i n - K r a h t ,  Bd.'ZI, Abt. 2, S. 672. 

ser gegenuber gleich verhalten. Bauxit und A1"'-Hydrat 
reagieren nach der bekannten Gleichung: 

A1,0, + Na,CO, = 2 NaAlO, + CO,. 
Betrachten wir dagegen die Ergebnisse der Versuche 

init Al0,'-Hydrat, so finden wir, dai3 blei Temperaturen 
von nicht uber 950° die Reaktion zunachst nach etwa 
folgender Gleichung verlaufen sein mui3: 

2 A1,0, + 2 Na,CO, = Na,A10, -+ NaAlO, + A1,0, 

Bei uber 950' steigender Temperatur geht dann 
aber die Reaktion weiter, indem dann wahrscheinlich 
die Reaktionsprodukte der ersten Reaktion miteinander 
weiter reagieren etwa wie folgt: 

Na,A10, + NaA10, + Al,O, = 4 NaA10,. 

+ 2 co,. 

Diese Reaktion ist allerdings erst vollstandig bei 
1200 '. 

Eine eindeutige Erklarung fur dieses verschiedene 
Verhalten der beiden Tonerdegruppen hat sich bisher 
noch nicht finden lassen. Meines Erachtens liegt aber 
die Vermutung nahe, dai3 der Grund fur das unterschied- 
liche Verhalten der beiden Tonerdegruppen in einer ver- 
schiedenen Struktur der den beiden Gruppen zugrunde 
liegenden Aluminiumoxyde zu suchen ist. 

Zum Schlusse sei noch erwahnt, dai3 der unauf- 
geschlossene Riickstand des Versuches Nr. 24 in einem 
besonderen Versuche nochmals mit Natriumcarbonat bei 
einer Temperatur von etwa 950' gegluht wurde, rnit 
dern folgenden Resultat: 

Man sieht, daf3 sich die Eigenart des urspriinglich 
angewandten Materials oder die Struktur dessen Alu- 
miniumoxydes durch 'das erste Gliihen mit Soda keines- 
wegs irgendwie verandert hat, denn das Reaktions- 
ergebnis ist auch hier das gleiche wie beim ersten 
Gliihen. 

Z u s a m m  e n f  a s  s u n g :  
1. Es wird gezeigt, dai3 sich nicht alle Tonerdeformen 

beim Gliihen mit Soda gleich verhalten. 
2. Es wird an Hand der Versuchsergebnisse die Ver- 

mutung ausgesprochen, dai3 dies verschiedene Verhalten 
seinen Grund in einer Strukturverschiedenheit der den 
untersuchten Tonerdeformen zugrunde jiegenden Alu- 
miniumoxyde hat. [A. 202.1 

Beitrage zur Kenntnis der Aluminat- 
zem ente. 

Von G. AGDE und R. KLEMM. 
Mitbeilung aus dem chem.-techn. und elektrochemischen 

Institd der Technischen Hochschule Darmdadt. 
(Einpeg. 12. Okt. 1926.) 

Im Gegensatz zu Frankreich wird in 'Deutschland 
bisher noch wenig Schmelzzement hergestellt. Der Grund 
dafur sol1 unter anderm in dem Mange1 an brauchbaren 
inlandischen Bauxiten liegen, die als Hauptrohstoff da- 
fur in Frage kommen. Deutschland, besitzt nur im Vogels- 
berg abbauwurdigeLager, aber die UngleichmaOigkeit und 
der geringe Gutegrad im Verhiiltnis zu den auslandischen 
Bauxiten haben die unbewiesene Behaupto@ bisher un- 
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widersprochen gelassen; es ist deshalb die Hauptaufgabe 
der nachstehenden Ar beit, zahlenniawige Belege fiir die 
Brauchbarlieit oder Nichtbrauchbarkeit der Vogelsberger 
Bauxite zu erbringen. 

Bei dem Studium der Literatur uber die Schmelz- 
zemente wurde gefunden, dai3 - im Gegensatz zu dem 
Portlandzement - noch eine Reihe von Fragen zu beant- 
worten sind, die fur die Beurteilung und fur die Kenntnis 
der Schmelzzemente wichtig sind. Die Tatsache, daD diese 
Fragen noch offen sind, ist deshalb erstaunhch, weil die 
Literatur beweist, daD die Schmelzzemente nicht so neu 
sind, wie allgemein angenommen wird. Im Gegenteil, be- 
reits bei der Erforschung des Portlandzementes sind schon 
viele Vorarbeiten fur die Schmelzzemente oder Aluminat- 
zemente, wie sie auch genannt werden, geleistet worden. 

Es zeigt sich, dai3 das Studium der Aluminatzemente 
schon so alt ist wie der Portlandzement, dai3 bei Beginn 
der Herstellung hydraulischer Mortel im groi3en Mai3stab 
diese Verbindungen bereits studiert wurden. Es waren 
dies aber meist qualitative Zusammenstellungen mit 
schwankenden Ergebnissen. Die Ursache dieses Schwan- 
kens durfte wohl in der technischen Unvollkommenheit 
der damaligen Arbeitsweisen liegen; erst als es in neuerer 
Zeit gelang, rnit hoheren Temperaturen die fraglichen Ver- 
bindungen und Gemenge herzustellen, wurden auch die 
Ergebnisse einheitlicher. 

Erst F r e  m y I) und gleichzeitig mit ihm M i c h a e - 
1 i s ") stellten tatsacblich geschmolzene Verbindungen ge- 
nau bekannter Zusammensetzung her, bei denen beide ein 
vorzugliches Erhartungsvermogen und hohe Widerstands- 
fahigkeit feststellten. Die gunstigsten Verhaltnisse der 
Zusammensetzung, die beide angeben, sind die gleichen, 
so dai3 diese Verhaltnisse fiir die brauchbaren Produkte 
festgelegt waren. 

Noch einige Arbeiten, die sich mit dem Gebiet der 
kalkreichen Aluminate befassen, fuhrten zu keinem Er- 
gebnis 

Die bisherigen Arbeiten hatten sich nur rnit der quali- 
tativen Untersuchung auf Erhartungsvermogen und der 
Feststellung der Mengenverhaltnisse der Komponenten 
befafit. Der erste, der bei genauer Untersuchung der Zu- 
sammensetzung auch zahlenmaig die Festigkeiten priifte, 
war 0. Schott4). Diese haufig zitierte Arbeit ist das An- 
fangsglied einer Reihe ahnlicher Arbeiten, die sich aber 
stets nur zwecks Untersuchung und Erforschung der Port- 
landzemente mit den Aluminaten befai3ten. Killig5) und 
E n d e 11 6, geben in ihren Arbeiten die Grenzen, inner- 
halb deren die brauchbaren Produkte liegen. Die bekann- 
ten Arbeiten von S h e p h e r d ,  R a n k i n  und 
W r i g h t ? ) ,  J a n e c k e  und R. G r i i n * )  gaben eine ge- 
naue Obersicht uber die Verhaltnisse im Dreiecks- 
diagramm CaO-Al,O,-SiO,. In der letztgenannten Arbeit 
sind die Ergebnisse durch genaue mikroskopische Dar- 
stellungen erganzt worden. 

Diese Arbeiten verfolgen schon das Ziel, das F r e m y 
und M i c h a e 1 i s bereits gewiesen haben, namlich, die 
Verwertung solcher Aluminate als Baustoff. Wenn auch 

1)  C. r. 60, 993ff. [1865]. 
2) Hydr. Mortef, Leipig 1869, S. 85E. 
3) W a g n e r s Jahresber. 13, 410 ff. [1867] ; T. 1. Z.  188% 

4) Dissert. Heidelberg 1906. 
5) Protokolle 1913, 408. 
6 )  Prot. 1919. 
7 )  2. anorg. Ch. 71, 19 [1911]. 

177ff.; Ann. d. Mines 1887, 11, 345ff.; Gazz. Chim. 1889. 

neuerdings der Amerikaner S p a k m a nn') und der 
Franzose B i e d als Erfinder des Aluminatzementes gelten 
wollen, so steht doch fest, dai3 die Erkenntnis dieser 
Zemente schon betrachtlich alter ist; die groi3en sudfran- 
z6sischen Bauxitlager haben es dagegen ermoglicht, daD 
dort schon wahrend des Krieges die ersten Aluminat- 
zemente technisch hergestellt werden konnten. Ober das 
Verfahren selbst ist wenig bekannt lo). Aus den sparlichen 
Mitteilungen geht hervor, daij diese Zemente entweder 
in Vuassermantelkupolofen oder in Elektrohochofen er- 
schmolzen werden, wobei ganz iihnlich wie bei dem Hoch- 
ofenprozei3 verfahren wird. 

Da die verschiedenen kurzen Arbeiten und Mitteilun- 
genll) uber diese Zemente sich in der Hauptsache mit 
deren technischen und physikalischen Konstanten befassenj 
sollte hier zunachst gepruft werden, ob sich auch die deut- 
schen Bauxite des Vogelbergs fur diese Fabrikation 
eignen. - 

Aui3er der Verwendbarkeit der Vogelsberger Bauxite 
sind gleichzeihg folgende Probleme zu losen versucht 
worden: 

1. Soweit die ausgefuhrten Untersuchungen es zu- 
liei3en, in Anlehnung an die E n d e 11 schen Versuche die 
Grenzen der technisch'en Aluminatzemente im Dreiecks- 
diagramm festzulegen; 

2. die chemische und kristallographische Struktur 
festzustellen; 

3. die Beziehungen zum Portlandzement zu be- 
stimmen und 

4. die Vorgange beim Erharten und Abbinden dieser 
Zemente zu klaren. 

A r b e i t s w e i s e. 
Abweichend von der meist ublichen Arbeitsweise sollten 

hier moglichst technische Methoden in Anwendung kommen. 
Es mufiten deshalb Tiegelofen wegfallen, da 'in der Technik 
Kupolofen oder Elektroafen, iihnlich den Elektrohochtifen, be- 
nutat werden. Die einfachste Losung war Niederbringen der 
Schmelzen dwch direkte Lichtbogenerhitzung; sie ist him auf 
Grund von Vorversuchen awschliel3lich benutzt worden. 

D s r  angewandte Ofen bestand aus zwei wannenartig aus- 
gehohlten Dynamidonformsteinen, die aufeinandergesetzt wer- 
den konnten. Seitliche 6ff nungen des untersten ,,Warnen- 
steines" dienten zum Einfuhren der Kohleelektroden. Durch 
eine 6ffnung in der Decke des oberen Steines, in die ein 
Trichter eingesetzt wurde, konnte der Vorgang beobachtet, und 
der Ofen wahrend des Betriebes beschickt werden. Spater 
wurden Decksteine verwendet, in deren 10 cm starke Decke 
der Trichter eingeformt war. Dieser Ofen lie8 einen Einsatz 
von 2OOg zu und wwde mit einem Strom von 140 Volt und 
70-120 Amp. betriebea 

Es wurde beim Schmelzen so verfahren, dafi, nachdem oin 
Teil des Einsatzes dwch die strahlende Warme geschmolzen 
war, die Kohlen nahe an die Oberflache geneigt wurden. Hier- 
bei schlug dann der Lichtbogen in die Schmelze, Zihnlich wie 
bei dem Elektrosttahlofen nach H 6 r o u 1 t , die Schmelzen wur- 
den dabei Fasch und grundlich durchgeschrnolzen. 

Das Dynamidonmaterial hatte einerseits den groljen Vor- 
teil, aus demselben Rohmaterial zu bestehen wie ein qoBer 
Teil der Schmelze, anderseits war es bei hoher Feuerfeslig- 
keit sehr widerstandsfahig gegen Angriffe, so daB nur geringe 
Verunrein,igungen zu befurchten waren, ein gro l je~  Vorteil des 
tiegellosen Schmelzens. 

0 )  Proc. f. Test. Mat. 1910, 10, D. R. P. 234367, KI. 80b, 

10) T. I. Z. 1923, S. 325; Beton und Eisen 1922, S. 275, 

11) Zement 1923, S. 49: 142; 1924, S. 67; Bauing. 1928, S. 2; 

1908. 

1923, S. 271. 

8 )  ~ement-1923, S. T. I. Z. 1923, S. 325; 1924, S. 249 u. a. 0. 
- 
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Die Schmelzen wurden aus Mischungen hergestellt, die auf Mischungen augeriihrt und die so gebildeten Klumpen iiber 

B a u x i t  und K a l k  Dar Eiesatz wurde in  der  oben beschriebenen Weise 
32,40 '10 CaO 50,HO O i 0  niedergeschmolzen, wobei naturlich sorgfiiltig vermieden 

wurde, daB die  Elektroden die Schmelze beruhrten, da sond 
SiO, 12,Y4 ,, SiO, 2,'O n Elekfrolyse eingetreten ware. 
TiOs 4,26 n AJ@, 1905 9,  Die Schmelzen waren im allgemeinen recht diinnflussig, 

so daB sich bei den reduzierten das Eisen als Regulus sammeln CaO 
konnte. Nur bei einigen besonders zahen blieb es suspendiert. 

W a r e n d  des Schmelzvorganges trat naturlich lebhafte Ga+ 
entwicklung ein, besonders bei den reduzierten Schmelzen, bei 
denen daa Kohlenoxyd mit groBer Flamme a s s  dem Ofen schlug. Die Mischungen wurden berechnet nach den Erfahrungen 

von E n d e 11, K i I 1  i g , G r ii n u. a. und nach Analysen tech- Die langsam abgekuhlten Schmelzen erstarrten in groBen 
nischer Aluminatzemente, die in verschiedenen Arbeiten mit- KlumPen, die sich sehr gut aus der  Wanne entfernen liehen, 
geteilt sind und in Tab&e zusanlmengeste~lt Es da die auBere Schicht des Einsatzes nicht mit schmolz und so 
wurde begonnen mit einem Verhaltnis von Al,O,:CaO von das Anbacken verhinderte. 
45:45% des Gewichts der  Mischung. D a m  wvurde die Menge Das Abschrecken muate meistens in der Wanne vorgenom- 

GO verhgert zugunsten A~,O,, biS bei K4  mit so% men werden, zwar eine brutale Behandlung der Ofensteine, 
A12~, das M~~~~~~ erreicht war. K, lie& nach dem die diese aber recht gut vertrugen, denn es konnten in einer 
Extrern zu mit 6% ca0:35% ~ ~ 0 ~ .  ~ , i ~  reHlichen Mischmgen Wanne ungefahr 20 Schmelzen hergestellt werden. Die Mi- 
liegen in dieser Gegend. schungen schmolnen a l b  zwischen 1400-16CO 0. Nach dem 

Erstarren wurde mit der  Slahlburste das anhaftende unge- 
schmolzene Material entfernt und die Stiicke zerschlagen. Beri K,=45 o /o  CaO 45O/, A1,0, 

K, = 30 ' 1 ,  ,, 45 'lo ,, den reduzierten Schmelzen wurden nun die groBeren Eisen- Ka =45 O/o n 55 O/o 9, K,=35 :/o n 60 '10 n stucke ausgelesen, dann wurde alles irn StahlmGrser zerkleiuert 
K , = 4 5  lo  ,, 35'1, ,, und zuletzt in einer kleinen Kugelmuhle vermahlen. 
K, = 35 o / o  ,, 35 ' l o  ,, Nach dem Mahlen wurde durch ein Sieb von 4900 Ma- 
K, =47,5"/, ,, 30 ' l o  schenlqcm abgesiebt, wobai die  groBte Menge des noch nicht 

entfernten Bisens auf dem Sieb zuriickblieb. Der Rest wurde Ks =40 ' l o  ,, 4Ooi0 

aus dem Mehl mittels eines Hufeisenmagneten entfernt. K, = 50 * l o  ,, 35 ,, 
Da gleichzeitig verschiedene andere Einfliisse mit studiert Die Mehle zeigten entsprechend dem Aussehen der 

Schmelzen meist g a u b r a m e  Farbe, die redunierten waren 
hellblau bis blaugrau. 

___ 

Grund ihrer unten folgenden Analysenzahlen gemischt waren. Nacht getrocknet wurden. 

A1903 
Fe,O, 31,51 ,, CU.2 41784 9 ,  

0952 9,  Fe*O, 0,09 3, 

Graphit 0,30 ,, 
100,00 010 

WaRser 18.98 ,. CaO 447 1, 

l O U , O l  "lo MgO 0,29 ,, 

werden sollten, namlich der EinfluD der  Erstarrung und des 
Gehaltes an Eisenoxyd, wurde von jeder Mischung ungefahr 
die Halfte langsamer Abkiihlung iiberlassen, die andere Halfte 
moglichst schnell abgeschreckt. 

Um den EinfluB des Fe,O,-GehalYea zu untersuchen, 
wurde den Mischungen so vie1 Kohle zugesetzt, als der fiinf- 
facheu, theoretisch zur Reduktion notwendigen Menge eut- 
sprach, da unter Umstanden starker Abbrand zu erwarten 
war. Auf diese Weise entstanden vier Reihen von Schmelzen, 
aus jeder Mischung vier Produkte. 

Untersuehung der Zemente. 
a) Die chemische Zusammensetzung. 

Bestimmt wurde in den Zementen S O , ,  FeO, CaO, 
F%O, m d  A ~ @ v  Die Summe ergab, wie die Tabelk I a 
zeigt, StetS rund 100 %, es waren also samtliche Bestand- 
teile erfai3t. 

1. Die reduzierten langsam abgekuhlten Schmelzen, Das FeO wurde in einem gesonderten Aufschlui3 
2. die reduzierten abgeschreckten Schmelzen, durch Titration mit l/,' n KMnO, bestimmt. 

Die Gewichtsprozente der Analyse ergeben sich aus 3. die nicht reduzierten Iangsam gekuhlteu Schmelzen, 
4. die nicht reduzierten abgeschreckten Schmelzen. Tabelle Ia und den Diagrammen 1 und 3. Bei den nicht reduzierten Schmelzen war  das Eisenoxyd 

als saurer Bestandteil angenommen und zu dem Aluminiumoxyd Es fallt bei Betrachtung dieser Diagramme auf, dai3 
gerechnet warden. die Analysenprodukte meist betrachtlich von den Punkten 

Da zwecks besserer Mischung alle Bestandteile gemahlen der Mischmg abweichen, beS3nders den Zementen 
waren, wurde (so agglomeriert, dai3 mit sehr wenig Wasser die mit hohem Gehalt an Sesquioxyden. 

D i a g r a m m 1. Gewichtsprozente der eigenen Schmelzen (Tabelle I a).  
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FeO 

1,96 

3,65 
1,61 
1,50 
1,96 
3,66 
1,95 
0,8R 
1,20 
0,82 
3,67 
1 , O l  
0,91 
2,41 
0,89 
0,92 
1,06 
1,23 
0,98 
0,57 
0,84 
0,77 
1,02 
0,84 
1,24 
0,72 
1,08 
0,84 
0,31 
0,90 
0,73 
0,32 
0,48 
0,41 
0,66 

0,47 
0,80 
0,70 

0,97 

- 

1,20 

T a b e l l e  I a .  
Analysen in Gewichtsprozenten. 

CaO 

30,95 

47,32 
47,87 
30,15 
27,22 
38,91 
41,OO 
28,13 
31,24 
42,75 
41,12 
25,36 
28.41 
20,80 
20,91 
45.53 
44,14 
60,02 
61,44 
31,45 
34,93 
35,29 
34,05 
40,42 
42,18 
46,61 
52,97 
41,02 
35,56 
40,32 
41,20 
46,02 
44,33 
49,32 
52,88 

54,49 
50,74 
46,83 

43.39 

54,45 

44,47 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Kt l a  !20,35 

IIa 10,81 
IIb  10,04 

K, l a  Z0.74 
Ib 20,89 

IIa 10,52 
IIb 10,91 

I b  

8 
9 

10  
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
3U 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 

6,97 

18,78 
19,79 
11,21 
5,50 

20,52 
24,23 
12,24 

7,40 
27,09 
22,31 
4.04 
7,52 

28,77 
10,79 
8,50 

17,05 
15,86 
12,73 
10,07 
15,96 
17,31 
7,86 
5,64 

16,09 
16,93 
13,28 

7,70 
19,13 
18,20 

3,98 
5,67 

17,65 
15,63 

4,12 
17.66 
27,17 
32,02 
38,04 

28,lO 

- 

K, I a  18,61 
I b  19,80 

Ifa 12,62 
IIb 18,50 

$a I a  21,50 
I b  15,02 

I l a  15,06 
1Ib 12,92 

K, l a  19,20 
I b  18,75 

I Ia  11,23 
fIb 12,74 

K, l a  27,62 
I b  28,15 

11s 27,49 
I lb  27,05 

K, I a  22,15 
I b  21,78 

IIa 18,23 
Ilb 18,13 

K, l a  19,91 
Ib  19,83 

I Ia  18,25 
IIb 17,62 

K, l a  15,04 
I b  14,18 

1Ia 13,74 
IIb 13,58 

KR 1 22.85 
11 22,54 

111 18,24 
IV 18,88 
V 17,62 
V1 18,24 

41,29 

19,92 

36,95 
43,90 
27,26 
22,44 
40,20 
41,24 
16.15 
14,62 
48,47 
48,06 
54,71 
36,76 
23,02 
28,28 
10,58 

7,88 
28,27 
25,14 
20,88 
21,08 
29,41 
29,53 

11,24 
25.59 
37,05 
21,54 
22,45 
34.85 
35,72 
18,91 
17,77 
24,58 
18,90 
13,23 

6,71 
4,38 

20 , l l  

19,Ol 

- 

SiO, 
Also, 
Fe,O, 
CaO 
MgO 

S 
Gliihverl. 

so, . 

L00,52 

100,48 
100,42 
100,55 

100,81 
100,63 
100,06 
100,88 
99,43 

100,22 
100,38 
99,92 

101,08 
100,46 
99,46 

100,73 

98,90 
100,64 
99,13 

100,39 
L00,51 
100.73 
100,37 
100,66 
100,35 
L00,64 
100,65 
100,14 

99,47 

100,ll 

100,20 
100,21 
100,38 
99,99 

100,52 
100,88 
L00,52 
100,66 
100,29 
99,69 

100,54 

11,4 6,5 1 16,4 11,4 1 20.3 8,3 7,l  
41,6 54,7 34,8 55,O 29,l 64,O 47,O 

0,6 1,3 0,6 I 0,7 0,7 1 0,6 1,8 
46,l 33,l 48,4 32.6 50,2 I 27,O 44,2 

0,6 0,6 0.6 0,5 0,2 0,2 0,3 

- 0,3 0,l  1 ::i 1 cl - 
sp. 0,l  sp. 091 

- - 0,8 0,2 1 0,l 1 - 072 

Jasserbedarf in 
Prozenten 

- 
30 

26 
25 
31 
30 
31 
30 
30 
30 
30 
30 
32 
36 
27 
25 
28 
35 
45 
45 
31 
31 
30 
29 
30 
28 
27 
28 
31 
29 
28 
30 
30 
32 
38 
38 
65  
55 
56 
46 
45 
46 

32 
28 
29 
29 
28 
28 
30 
30 
28 
28 
31 
35 
28 
27 
- 
- 
- 
- 
29 
29 
29 
29 
31 
28 
31 
28 
30 
30 
29 
29 
33 
30 
32 
35 
63 
56 
57 
46 
50 
48 

Diese Differenz diirfte sich je nach der Art der 
Schmelzen aus zwei Grunden ableiten lassen. Bei den 
reduzierten Schmelzen liegt die Ursache einerseits zwei- 

l'ellos darin, daij das Fe,O, nur teilweise und nicht, wie 
beabsicbtigt, vollig bis zum metallischen Eisen reduziert 
wurde. Hierdurch ist natiirich ein hoherer Gehalt an 
Sesquioxyden vorhanden, als berechnet war. Anderer- 
seits tritt gleichzeitig dilrch den Verlust an Eisenoxyd 
eine relative Erhohung des Gehaltes an Siliciumdioxyd eiin. 

Bei den nicht reduzierten Schmelzen wird diese 
Anderung gleichfalls durch das Eisenoxyd bewirkt, dies- 
ma1 aber in negativem Sinn; denn bei den hohen Tempe- 
raturen sublimiert ein Teil des Eisenoxyds und schlagt 
sich an den Ofenwandungen nieder. Dieser Verlust, der 
je nmh der Sahmelzdauer bis zu einem Drittel der Ge- 
samtmenge des Eisenoxyds gehen lrann, bewirkt aber 
naturgemaij wie oben edne relative Zunahme an Silicium- 
dioxyd. 

Jedoch ist diese relative Zunahme an Siliciumdioxyd, 
wie schon die Tabelle zeigt, besonders stark bei den redu- 
zierten Schrnelzen; bei den kalkreichen macht sich der 
EinfluD dieser Verrinderung nicht so stark geltend, da der 
Anteil des Bauxits an den Mischungen geringer ist. Bei 
den reduzierten Schmelzen war zu erwarten, daij sich 
Calciumcarbid in groijeren Mengen bildete. Desgleichen 
war eine Bildung von Aluminiumcarbid zu erwarten. 
Diese Annahme wurde jedoch nicht bestatigt, Carbide 
konnten analytisch in den Schmelzen nicht nachgewiesen 
werden, nur an den Elektroden zeigte sich hier und da 
ein leichter Anflug von gelbem Aluminiumcarbid. 

b) D i e  t e c h n i s c h e n  u n d  p h y s i k a l i s c h e n  
V e r s u  c he.  

K. E n d  e 11 l2) hatte auf Grund seiner Versuohe die 
vermutlichen Grenzen angegeben innerhalb derer die 

T a b e l l e  Ib .  
Schmelzen nach K. E n  d e 11, 

11,3 
48,7 

1,4 

0,4 
39,4 

091 

101,3 

- 
- - 

D i a g r a m m 2. Molekularprozente der eigenen Schmelzen (Tabelle I1 a). 
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T a b e l l e  I Ia .  
Analysen der Schmelzen in Molekularprozenten. 

(3foleltularProzente = prozentuakr Gehalt an Si02, R,O,, R O  
USW. bezogen auf die Sumrne aller Molekulargewichte der Kom- 

Schmelzen vom Charakter der Schmelzzemente liegen 
sollten (Diagramm 3, Tab. Ib). 

niese Angaben sollten gleichzeitig durch Bestilnmung 
der Abbindefahigkeit nachgepriift werden. 

1 

2 
3 

T a b e l l e  Ic .  
Technische Schmelzzemente. 

Gewichtsprozente. 
~- -~ 

I I I I I  111 I IV I v 
::}24,85. 

I ta  12,931 
IIb 12,Ol' 

9,65 
43,30 

5 3 5  
- 
- 

4 8,S2 
0,66 
0,28 
- 
- 
- 
- 

60,934 
63,227 
40,291 
36,686 
52,843 
65,893 
37,945 
41,223 
58,201 
53,394 
34,213 
39,412 
31,765 
32,782 
56,580 
54,590 
72,150 
73,240 
40,564 
44,188 
45,103 
44,220 
50,171 
51,714 
L8,116 
53,987 
52,835 
16,029 
52,725 
53,568 
57,018 
55,801 
$2,684 
55,077 
?10,546 
$2,183 
Z?,017 
59,929 
58,884 
58,300 

11,34 
38,17 

6,31 
- 
- 

42,46 
0,36 
0,05 
0,24 

1,12 
- 
- 

8,395 14,073 2 
8,872 14,236 4 
5,249 27,126 3 
2,578 32,530 9 
9,663 20,369 1 

11,493 16,794 1 
5,958 30,891 2 
3,390 29,851 3 

12,871 12,098 2 
10,094 10,431 4 
1,887 35,879 3 
3,625 36,584 6 

14,896 29,082 2 
15,661 31,626 6 
4,658 15,698 5 
3,647 19,187 7 
7,119 6,979 1 
6,664 5,152 1 
6,704 20,003 4 
4,418 17,454 3 
7,066 14,487 3 
7,803 15,020 3 
3,387 20,034 1 
3,024 19,867 1 
7,045 13,004 1 
7,181 7,449 3 
5,923 17,846 4 
3,492 26,304 4 
8.768 15 442 4 
8,300 16,018 2 
1,726 23,685 2 
2,509 24,666 2 
7,848 13,129 2 
6,755 11,993 2 
- 15,247 5 

1,651 11,833 2 
7,584 8,892 3 

12,211 4,714 
14,975 3,167 
17,940 - 

10,oo 

0,20 
37,80 

6,50 

42,40 
0.30 
0,70 
0,60 
1,70 

0,30 

- 

SP . 

5 
6 
7 
8 
9 

10  
11 
12  
1 3  
14  
16 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 

5,OO 
39,OO 
15,lO 
l,oo 
2,60 

34,80 
0,20 
0,lO 
SP. 
2,20 
0,20 
- 

4 ' q  l a  25,81 
Ib  26,16( 

IIa 13,26~ 
1tb 13,84! 

9, I a  24,26' 
I b  24,29! 

IIa 16,02) 
IIb 22,41( 

9, l a  26,96' 
I b  19,39t 

IIa 21,38f 
IIb 18,892 

K5 l a  21,17[ 
I b  21,554 

IIa 12,59i 
IIb  14,13E 

KB l a  33,162 
I b  33,llC 

IIa 32,568 
Ilb 31,921 

9, l a  26,643 
I b  24,833 

I1a 21,136 
I lb  20,364 

K, I a  23,296 
I b  23,866 

1Ia 22,660 
IIb 21,375 

K, I a  17,261 
Ih 16.567 

I ta  16,132 
1Ib 15,544 

KR I 24,065 
I1 23,918 

III 20,763 
IV 22.453 
V 21,743 

VI 22.743 

10,25 

$43,81 

0,66 
40,30 

0,31 
0,06 
0,07 

1,47 
0,15 

- 

- 

I 108,06 I 100,04 99,60 1 100,20 1 96,98 

I. = N. de TBdesco, Beton u. Eisen 1922, S. 275. 
11. = Miiller (Kalkberge), wie oben beides cirnent fondu. 

111. = Troche-Christian4 Beton u. Eisen 1923. Schwed, Produkt. 
IV. = Hummel, Bauingenisur, 1924, S. 110, ciment electric. 

V. = G. Nietzsche, Zament, 1923, S. 142, ciment fondu. 

Zunachst wurde das spezifische Gewicht samtlicher 
Schmelzen bestimmt (Tab. Ha). Es liegt ungefahr 
zwischen 3 und 3,5. Es wurde bestimmt im Pyknometer 
mit Wasser, eine Methode, die selbst bei Schnellbindern 
gut anwendbar ist. 

Die erste Probe war die Abbindeprobe. 10 g wurden 
zunachst mit Wasser angeriihrt, das aus einer Burette zu- 
gesetzt wurde. Auf diese Weise ergab sich zugleich der 
Wasserbedarf (Tab. Ia). Er betrug bei den Schmelzen im 
Durchschnitt 25-30 %. Verschiedene uberschritten jedoch 
dieses Ma0 betrachtlich. Es waren dies alles ausge- 
sprochene Schnellbinder oder Loff elbinder. 

Hierbei zeigte sich, dai3 von allen Schmelzen ledig- 
lich K, I a u. I b, K, I a, I1 b und allenfalls noch KR I1 
und 111 in Betracht kamen. 

SiO, 

- 

- _ _ ~  

FeO 

- 
2,oot 

3,66t 
1,64( 
1.53E 
2,OSE 
3,864 
2,06f 
0,94€ 
1,23f 
0,872 
3,71E 
1,063 
0,983 
2,873 
1,091 
o ,wa 

0,911 

1,029 
1,162 

0.577 
0,829 
0,777 
1,035 
0,863 
1,184 
0,701 
1,018 
0,836 
0,307 
0,921 
0,741 
0,309 
0,467 
0,408 
9,634 

0,419 
0,769 
0,689 
1,231 
1,017 

- 

ponenten.) 

s u 
c 

E 

1 0  
21 

6 
1 2  

4 
4 
3 
5 
7 

4 
13  
3 

11 
14 
18 
6 
6 
6 
4 
4 
4 
2 
2 
3 
9 
9 
8 
9 
5 
7 
7 
9 
9 

12 
5 
9 

16 
15 
7 

10 

< 
2 - 
6 

3 
7 
4 

11 
2 
2 
3 
4 
3 
3 
4 

13  
4 

14 
5 
7 
1 
1 
3 
2 
2 
2 
1 
1 
1 
2 
4 
5 
4 
2 
3 
3 
3 
3 
3 
1 
2 
4 
4 
2 

- 
Spez. 
Gew. 

- 
- 

3,3819 
3,3960 
3,6879 
3,2432 
3,4752 
3,3889 
3,3057 
3,1074 
3,4017 
3,3108 
3,4648 
3,8973 
3,5269 
3,5310 
3,2896 
3,1704 
3,3872 
3,3302 
3,1772 
3,0576 
3,1665 
3,1851 
3,1817 
3,3608 
3,3193 
3,5150 
3,2810 
3,1550 
3,3424 
3,3552 
3,1219 
3,l b92 
3,3372 
3,3460 
2,9956 
2,9962 
3,1240 
3,3665 
3,4736 
3,6265 
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SiO, 
Also, 
FezOD 
CaO 
MgO 

Bleibt man bei den Produkten von K, bis K, einige 
Prozente unterhalb des Bedarfs, so verhalten sie sich als 
Loffelbinder. Riihrt man sie glatt und stellt so den Be- 
darf fest, so zeigen sie nachtraglich keine Bindefahigkeit 
mehr. Man konnte sie als ,,ersauft" bezeichnen. Ober- 
haupt scheint eine bemerkenswerte tfberschreitung des 
Wasserbedarfs stets einen schadlichen Einflui3 auszuiiben, 
eine Beobachtung, die sich auch bei den anderen Schmel- 
zen bestatigt. Auch Ka I a-I1 b, K, I a und I b, K, I a-I1 b 
zeigten das gleiche Verhalten wie die oben erwahnten. 
Es sind dies die Mehle, deren Analysenpunkte auijerhalb 
der Grenzen nach dem Feld A1,0, zu liegen (Diagramm I). 

Die Schmelzen innerhalb der Grenzen K, I a i- I b, 
K, I a-I1 b zeigen einen Wasserbedarf von 28-38 %, 
Werte, wie sie auch E n  d e 11 fur seine Produkte angibt. 

T a b e l l e  IIb.  
Schmelzen nach E n d e 11. 

Molekularprozente. 
1 1 / 2 1  3 1 4  1 6 1 6 T - F  

I I 

13,166 
28.279 

0,262 
57,259 

1,036 

8,100 
40,313 

0 599 
49,836 

1,121 

18,208 14,263 22,060 10,975 8.609 13,627 
22,796 40,603 18,616 49,933 33,213 34.398 

0,210 0,331 0,287 0,300 0,814 0,633 
57,790 43,887 68,670 38,396 66,931 60,726 

0,996 0,936 0,396 0,396 0,637 0,716 

SiO, 10,664 13,756 12,020 
28,233 27,320 26,810 

2,233 2,891 0,091 - - 4,187 
1,091 0,653 0 639 

CaO 67,781 65,380 64,816 
TiO, - - 1.639 

A1908 

Fez03 
FeO 
MgO 

K, la  
K, l a  
K, I a  
K, l b  
Yg IIa 
K, IIb 
KK I1 
KR 111 

El 
E, 
E8 
E4 
E5 
E, 
E, 
E* 

A 1  

A 111 
A IV 

11 

6,763 
31,128 

7,713 
1,135 
0,405 

60,620 
2.240 

T a b e l l e  IIIa.  
Tabelle der Modul. 

Hydr. Mod. 

0,876 
0,814 
0,860 
0,806 
0.990 
0,140 
1,206 
1,049 
0,873 
0,602 
0,948 
0,493 
1,006 
0,873 
0,796 
0,648 
0,849 
0,767 
0,970 
0,587 

Alum. Mod. 

2,134 
3,327 
8,756 
6,300 
1,072 
1,137 
4,687 
0,750 

69,167 
42,077 
69,600 
78,670 
41,571 

106,670 
26,111 
34.786 

8,904 
6,049 

189,000 
2,583 

Bindemod. 

2,436 
4,087 

10,179 
7,813 
1,082 
0,997 
3,803 
0,714 

79,238 
69,942 
73,435 

169,280 
41,324 

285,890 
32,801 
58,665 

9,636 
7,887 

194,880 
4,398 

MoIverhliItnis 
Si,O : CaO : Also8 

5 : 1 4 :  6 
7 : 1 8 :  7 
2 :  7 :  3 
2 :  7 :  3 
2 :  9 :  3 
2 :  8 :  3 
2 :  5: 1 
3 :  9 :  2 
1 :  4 :  2 
2 :13 :10  
3 : l O :  4 

7 : 2 0 :  6 
3 : 10 : 13 
1: 7 :  4 
2 :  7 :  5 
1 :  6 :  3 
1: 4 :  2 
1: 4 :  2 
1: 6 :  4 

5 :  9 :  Q 

Diese abweichenden Produkte, sowie einige, die trotz 
ihrer Lage innerhalb des vermutlichen Zementfeldes keine 
Abbindung zeigten, wurden mit verschiedenen Losungen 
behandelt, die den Abbindevorgang beeinflussen sollten. 

Zunachst wurde 1/2 n-Natronlauge . angewandt. Es 
zeigte sich, daD jene Schmelzen, die trotz ihrer Lage 
innerhalb der Grenzen nicht abbanden, mit *i2 n-Natron- 
lauge befriedigende Festigkdten zeigten. Wmliches, nur 
bei geringerer Festigkeitszunahme, ruft eine 2 %ige 
Losung von Calciumchlorid hervor. 

Da hier die Ergebnisse recht zufriedenstellend waren, 
wurden die gleichen Versuche mit den Produkten, die 
aui3erhalb der Grenzen lagen, angestellt. Auch hier blieb 
(Tab. I a )  der Bedarf nahezu derselbe, jedoch auch das 
Ergebnis war dasselbe wie mit Wasser, namlich keinerlei 
Erhartung. Auch KR I-Vl wurden auf Abbindung unter- 
sucht. Die Ergebnisse sollen spater im Zusammenhang 
dargestellt werden. Nur eins sei vorweggenommen: die 
ersten Glieder dieser Reihen sind Loffelbinder. 

Im Gegensatz zu dem die Abbindung begunstigenden 
EinfluD von Natronlauge usw. wurde in den Fallen, wo 
eine zu groi3e Abbindegeschwindigkeit vorhanden war. 
eine Verzogerung versucht. Dies wurde durch Zucker- 
losung erreicht. Die Anregung zu diesen Versuchen wurde 

D i a g r a m m 4. Molelrularprozente der Schmelzen nach E n d e 1 1 und techruischer Zemente. (Tabelle 11 b und I1 c.) Links seitlich 
Feld des Portlandaementes und der  GieSereiroh~eikschlacke. 
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durch eine Mitbeilung 13) gegeben, in dar nachgewiesen 
wurde, daD geringe Mengen von Zucker auf Portland- 
zement eine vernichtende Wirkung ausiiben. In der An- 
nahme, daD diese Wirkuag dadurch hervorgerufen wird, 
daD sich Calciumsaccharate bilden, wie dies auch von 
Z u 1 k o w s k y 14), R e b u f f a t 15), und 
W i n k I e r angenommen wird, w u d e  zum Anriihren 
dieser kalkreichen Schmelzen eine Zuckerlosung ver- 
wendet, die im Liter 'I,,, M d .  Rohrzucker enthielt. Da 
sich SO gut wie keine h d e r u n g  ergab, wurde die Zucker- 
menge verdoppelt. Mit  dieser Losung sank der ,,Wasser- 
bedarf" urn rund 20 %; dementsprechend verliingerte sich 
auch die Abbindezeit. Die Festigkeit dagegen fie1 nicht, 
sondern stieg im Gegenteil an. Da bei Zucker wohl eine 
Bindung voq Calciumoxyd anzunehmen war, wurde auch 
rnit l/; n-Salmaure bei den kalkreichen Schnellbindern 
versucht, dabei trat aber keine Abbindung ein. Der 
,,Wasserbedarf" war hier um rund 7-8 % gesunken. 

T a b e l l e  I I I b  

H e 1 d t 16) 

Die Schmelzen oberhalb der Greiizen erwiesen sich, 
wie gesagt, in gewisser Hinsicht als Schneltbinder. Sie 
wurden deshalb auch rnit Zuckerlosung angeriihrt, aber 
ohne Erfolg. Demnach diirfte die mangelnde Abbinde- 
fahigkeit wohl auf Kalkmangel beruhen. Es wurde ver- 
sucht, ob dem durch Anriihren rnit einer Losung von 
Calciumhydroxyd abzuhelfen ware. Auch dieser Versuch 
war vergeblich. 

Zur Priifung auf Saurebestandigkeit wurden von allen 
abbindenden Schmelzen gut abgebundene Proben in Lo- 
sungen gellegt. Zur Verwmidung k a m n  10 yo ige Losungen 
von MgSO, und KHSO,. Die Stiicke in der Magnesium- 
sulfat-Losung zeigten nach 8 Wochen keinerlei Anderung. 
Bis auf zwei, namlich K, I1 b und KR 111, blieben auch 
die Stiicke in der Kaliumbisulfat-Losung unverandert. 
Bei allen anderen war die Festigkeit anscheinend noch 
gestiegen. Die zersetzten Stiicke stammten von besonders 
eisenreichen Schmelzen. Es scheint, dai3 auch hier der 
Gehalt an Eisenoxyd nur bis zu einer gewissen Grenze 
gehen darf. 

Diese qualitativen Versuche wurden zum SchluD noch 
durch Druckproben vervollstidigt, die nach den An- 
spriichen der Normen an Wurfeln von 2 cm Seitenliinge 
ausgeffrhrt wurden. Mit Normalsand im Verhaltnis 1 : 3 
gemagert und etwas mehr als dem theoretischen Wasser- 
bedarf angemacht, wurden die Zemente mit 150 Schlagen 
in die Form eingeschlagen. Nach dreitagiger Lagerung 
an feuchter Luft wurden die Wurfel aus den Formen ent- 
fernt. Die Druckproben wurden nach 3, 7, 14 und 28 
Tagen ausgefiihrt, bei kombinierter Lagerung der Druck- 

13) Z. ang. Ch. 36, 53 [1$23]. 
14) T. 1. Z. 1902, S. 1343. 
15) Gazz. Chim, Ibl .  1889. 
'6) Journ. f .  prakt. Chemie 94, 144 [1865]. 
17) Journ. f.  prakt. Chemie 65, 444 [1856]. 

korper (Tab. IV). Da durch die Abweichung der 
GroDe der Druckkorper von der normenmafiigen von 
50 qcm Seitenflache unter Umstanden eine betrachtliche 
Abweichung der Festigkeitswerte moglich sein konnte, 
wurden mit einem normenmafiig gepriiften Zemjeat, 
Marke ,,Dyckerhoff-Doppel", in dieser Richtung Unter- 
suchungezl angestellt. Die gefundme geringe Abwei- 
chung konnte bei der Ungenauigkeit der Material- 
Priifungsmethden als innerhdb der .F!ehlergrenze ange- 
nomm,en weden. 

I 

K, Ia 
K, I b  
K, l a  
K, Ib  
K, IIa 
K, IIb 
K R  11, 
KR 111 
El 
E, 
E, 
E4 
E5 
E, 
E, 

9 
111 
IV 
V 

~- 

2. Tage 

T a b e l  
Druckfesti = 

3 Tage 

117 
126 

80 
30 
145 
80 
105 
37,5 - - 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
536 - 

6 Tage 

3 IV. 
keiten. 

7 Tage 

166 
127,6 
56 
45 
130 
60 
122 
41 
484 
646 
305 
55 
382 
146 
610 
673 
571 
418 

601 
- 

14 Taga 

186 

lq6 
76 
126 
70 
100 
KO 

i33 

- 
- - 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
665 
- 

28 Tage 

194 
153 
113 

192 
111 
102,6 
65 
683 
801 
422 
168 
474 
413 
718 
962 
583 
582 
680 
707 

78,5 

c) D i e k r i s  t a l l  o g  r a p  h i  s c h e U n t e r s u c h ung .  
Zu diesem Zweck wurdien im ganzen von 19Schmelzen 

Diinnschliffe angefertigt und untersucht, und zwar von: 
K, I a  4- IIa, K, I b  + I I a ,  K, I a  + I Ib ,  K, I a  + I I a ,  
Ka I a  + I1 b, K , I a  + I Ia ,  K, I a  + IJ b, K, I a ,  I b + I I a .  
AuDerdem wunden von KR 1-111 unld KR V I  Pulverpra- 
parate nngefertigt. 

In1 allgemeinen zeigten alle Stiicke ganz das Aus- 
sehen von blasigen Eisenschlacken. Bei einer Anzahl 
liei3eh sich teils mit bloi3em Auge, teils mit der Lupc 
in den groi3en Blasenraumen deutlich Kristalle erkennen, 
die teilweise sehr schon ausgebildet waren. Anscheinend 
gehorten diese, der Kantenlange und dem Winkel nach, 
in das regulare System. Bei manchen erschienen im 
Bruch Stellen, die fast auf einen Aufbau aus regularen 
oder hexagonalen Tafeln schliefien liei3en. 

Bei den Schmelzen K,-K, gelang es zuerst nicht, 
irgendeinen festen Anhalt zu gewinnen. Jedoch bei 
K, I1 a zeigten sich wohlausgebildete Kristalle, die eine 
genauere Bestimmung zuliefien (siehe Fig. 1). Es zeigten 
sich quadratisohe Querschnitte und Dechteckige Langs- 
schnitte. Charakteristisch war die Art der Schlackenein- 
schliisse. Nach den Beobachtungen ergab sich, daD dieses 
,,Mineral" tetragonal war: Spaltrisse Frenkrecht zu den 
Prismenflachen, schwache Doppelbrechung und prisma- 
tischer Aufbau. Fast alle zeigten dieselbe Art von 
Schlackeneinschliissen; von den Endflachen zur Mitte gin? 
ein groi3er konischer oder pyramidaler EinschluA und 
senkrecht auf den Prismenflachen standen kleinere 
Streifen. 

Das optische Verhalten der Kristalle war abnorm. Nie- 
mals trat vollkommene Ausloschung ein, sondern bei der 
Drehung des Objektes erfolgte nur ein geringer Wechsel 
der Farbe. Dieses ganz unnormale Verhalten der zweifel- 
10s doppelbrechenden Kristalle war unverkennbar. Es 
mufiten Verbindungen sein, die dem Gehlenit verwandt 
schienen. 
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L)iese Kristalle zeigten sich bei genauerer Unter- muBte derselben Gruppe angehoren. Dazu kamen noch 
suchung in allen anderen Schliffen. Dann traten weiter Leisten von hellbrauner, griinlicher oder dunkelblauer 
schmale Leisten u d  gp$e Kristalkkelette hervor. F a r k  Besonders zahlreich waren diese im Schliff von 
(Fig. 2 ) .  Auch die* zeigten das unnormale Verhalten K, Ia vertreten, welche Schlacke ausschliei3lich aus sol- 
iin polarisierten Licht bei gekreuzten Nikols, so daB kein chen Leisten aufgebaut war, die alle keine Auslijschung, 
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Fig. 1 = K, Ila. GroDe Kristalle von .Melilith" in 
dbnkler, glasiger Qrundmasse. 

Zneifel .aufkommen konnte: es rnuBteri gleichfalls Ver- 
bindungen der Gehle,nitgruppe sein. Die Kristallskelette 
zeigten tetragonalen Charakter; die Hauptaste standen zu- 
einander senkrecht, wiihrend die Seitenaste unter einern 
Winkel von 45 (' auf diesen aufsatien, soinit auch zweifellos 
gehlenitiihnliche Kristalle. AuBer diesen farblosen grogen 
Kristallen, Leisten und Kristallskeletten zeigten sich noch 
kleinere Kristallchen. Diese umsaumten oft die gro5eren 
Individuen, zum Teil saBen sie senkrecht auf den Wanden, 
in deren Innerem, tder  sie waren in Nestern und Adern 
zusammengehiiuft. Ihre Farhe war hellbraun bis dunkel- 
rotbraun. Ihr optisches Verhalten war gleichfalls PO un- 
normal a i e  be,i den groDen Kristalkn; nur eine sihwache 

Fig. 2 = K, la .  ClroOe Kristallskelette in glasiger 
Grundmasse. 

Aufhcllung trat bei der Drehung ein. Rei sehr starker 
VergroBerung zeigten viele der l<ris~llchen, die im 
Inneren groger Querschnitte safien, deutlich tetragonale 
Ausbildung: ein vierseitiges Pr ima,  dessen Flache rechte 
Winkel bildeten, abgeschlossen von einer flachen vier- 
seitigen Pyramide. Auch diese letzte Art von Kristallen 

Fig. 3 = K, Ia. Lediglich leietenf6rmlge Kristalle 
von ,MelilithY io der farblosen, griiolichen und bluuen 

Modifikation. 
sondern nur geringe Verdunklung h i  der Drehung zeig- 
ten. (Fig. 3.) 

Es schien sich sonach urn eine isomorphe Keihe 
chernisch rectit verschiedener Korper zu handeln. Tat- 
sacMich zeigte der Schliff von I<, 11 a g r o k ,  zonar gebaute 
Kristalle, bei deren Xufbau alle drei Modifikationen be- 
teiligt waren, wodurch der Zweifel an dem Isoniorphismus 
dieser verschiedenfarbigen Verbindungen behoben sein 
durfte. Dem optischen Verhalten nach gehoren sie, wie 
gesngt, der Gehlenitgruppe an. 

Diese Gruppe hat nach 'I' s c h e r m a k lu)  als ein 
Endglied den .\kermanit, als anderes den Gehlenit, 
el sterer von der Formel Ca,Si,O,,, letzterer CaJAl2Si2O,,. 

Fig. 4 = Typische technische .P\kermanit-Schlacke. 

Nach W i n c 11 e 1 1 ID) sind die Formeln CaO . MgO . 2  S O 2  
I~zw. 2 CaO. A1,0,. SiO,, wobei MgO ersetzbar sei durclr 
FeO und CaO, .41,0, durdi Fe203, und auBerdeni noch K,O 
und Na,O in das Molekul mit eintreten konnen. Die 

19) Lehrbuch dar Mineralogie 1915, S. 565; 1 ) o e l t e  r ,  

19) Chem. Ztrbl. 1925, 631. 
Handbuch der Mineralchemie, S. 933. 
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beiden Endglieder sind also schan fur sich sehr schwan- 
kend in ihrer Zusammensetzung, kermanit ist optisch 
poPitiv, Gehlenit negativ. Durch isomorphe Mischung 
dieser schwankenden Endglieder ist also die Moglich- 
keit einer Unzahl chemiscti sehr verschiedener Glieder 
der Gruppe gegeben, derer! optische Eigenschaften auch 
demeutsprechend schwanken. 

Eine Anzahl dieser Korper ist wohi als Melilith zu be.. 
zeichnen. Die blauen und griinen Kristalle diirften durch 
Ersatz von CaO durch FeO, die gelben und braunen durcli 
Ersatz von A1,0, durch Fe,O, entstehen. 

Sonst zeigten die Schliffe eine glasige Grundmasse 
von meist brauner oder olivbrauner Farbe. Hier und da, 
besonders bei eisenoxydreichen Schmelzen, zeigten sich 
Magnetitkrietallchen und ahnliche Spinellkorper von tief- 
dunkelbraunsr, -blauer, -griiner und -violetter Farbe. 

Die Dunnschliffe der Schmelzen wurden mit einer 
technischen Hochofenschlacbe, einer typischen A ker- 
nianitschlacke (Fig. 4), verglichen. Die hier auftretenden 
Kristalle zeigten in optischem Verhalten, Aufbau und 
Spaltrissen, sowie Schlackeneinschlussen, mit denen der 
Schmelzen eine weitgehende Obereinstimmung. 

Fig. 6 = Portlandzement. 

Weiter wurden Diinnschliffe von Portlandzement- 
Klinkern zum Vergleich herangezogen (Fig. 5). Diese 
Schliffe zeigten entgegen der Voraussetzung nicht nur 
keinen groi3en Unterschied, soridern eine reclit grol3e 
Ahnlichkeit mit den Schliffen der Schmelzen. Nester rot- 
brauner Kristalle und groBere farblose Kristalle von ganz 
ahnlich optisch anormalem Verhalten, lagen in einer 
glasigen, braunen Grundmasse eingebettet. Sie zeigten 
weiter ganz ahnliche Spaltrisse uiid Einschlusse wie bei 
den Schmelzen. Doch weiteres daruber an anclerer Stelle. 

Bei den abgeschreckten Schmelzen war lediglich die 
kristalline Ausbildung geringer; es zeigten sich nur feine 
Nadelchen und sehr klsine Querschnitte. 

Der Wert der Doppelbrechung bonnte nicht bestimmt 
werden, da i n  den SchliCen, in denen die Querschnitte 
hinreichend groi3 waren, anscheinend durch Abkiihlungs- 
spannungen, eine so unregelmZi3ige Ausloschung auf- 
trat, dafj eine Messung ausgeschlossen war. 

Mi t  der Anderung im chemischen Aufbau geht eine 
entsprechende im kristallographischen Bau Hand i n  
Hand, die anscheinend durch die SiO, bediiigt ist, auch 
hierauf sol1 in anderem Zusammenhang genauer ein- 
gegangen werden. 

Auswertung der Ergebnisse. 
1. D i e  L a g e  d e s  Z e m e n t f e l d e s .  

In Diagramm 1 und 2 sind als Rechtecke die Punkte 
der Mischungen eingetragen. Die Analyseri der zugeho- 
rigen Schmelzen ergeben sich aus Tabelle I a  in Ge- 
wichtsprozenten, aus I1 a in Molekularprozenten. Im Dia- 
gramm sind der Ubersicht wegen nur die lsufenden Num- 
mern angegekn. Diagramm 3 und 4 enthalten die normal 
bindenden und die mit NaOH bindenden Schmelzen (dop- 
pelter Kreis), rnit E und laufender Nummer die Schmelzen 
nach E n  d e 1 1 (Tab. I b und I1 b), mit A und rtimischen 
Zahlen die technischen Zemente (Tab. I c und I1 c). Die 
Grenzen, die K. E n d e 11 in seiner schon ofter erwahnten 
Arbeit als die vermutlichen der Aluminatzemente an- 
gibt, sind in Diagramm 3 und, auf Molekularprozente um- 
gerechnet, in Diagramm 4 eingetragen zusammen mit den 
entsprechenden Grenzen von Portlandzement und 
GieGereiroheisen-Schlacke. 

Nach oben hin offen scheinen diese Grenzen allmah- 
lich uber schnellbindende, an A1,0, arme Schmelzen in 
das Gebiet der echten Portlandzemente uberzugehen, 
ohne die scharfe Begrenzung, die nach den Seiten hin 
gegeben ist. Die obere, die nach dem Gebiet der A1,0,- 
reichen, CaO-armen Schmelzen liegt, verlauft scharf, den 
Punkten 11, 16 und 17 nach, die gerade daraufliegen, 
zu schliel3en. Den Abbindeversuchen nach scheinen alle 
Produkte jenseits der Grenzen in keiner Weise abbinde- 
fahig zu sein, da selbst ,,anregende" Losungen keinen 
Einfluf3 haben. Daij solche Punkte oft dicht an der 
Grenze liegen, zeigt, dai3 die Trennung sehr scharf sein 
muB. EiIch unten hin, gegen die CaO-reichen Schnell- 
binder, ist die Trennung nicht so klar wie oben. 

Besonders interessant sind die Punkte 2, 3, 6, 7, 10, 
11, 26 und 27. Trotz ihrer giinstigen Lage innerhalb der 
Grenzen binden diese Schmelzen mit Wasser nicht ab. 
Obgleich die Summe der Sesquioxyde einem Aluminat- 
zement entspricht, scheint infolge des zu grofien Gehaltes 
an Fe,O, der Zement nicht sehr bindefahig. E n d e 11 20) 

hat gezeigt, dai3 die Ca-Ferrite nicht abbinden, wie auch 
Winkler (1. c.) schon friiher nachwies. 

Bei den Schmelzen Kli I-VI (Tab. I a und I1 a), die 
zur Kontrolle dieser Ergebnisse ausgefiihrt wurden, war 
das Aluminiumoxyd durch steigenden Zusatz von Eisen- 
oxyd verdrangt worden. KR V I  enthalt kein Aluminium- 
oxyd mehr. Die drei letzten Produkte dieser Reihe haben 
keine Abbindefahigkeit mehr. 

Fur die technische Herstellung ist hieraus zu 
schliefien, dai3 das Eisen moglichst weitgehend entfernt 
werdeu m a ,  dai3 aber bei CaO-reichen, Al,O,-armen Ze- 
menten ein gewisser Prozentsatz von Fe,O, das Schnell- 
binden verhindert. Das gilt besonders fur das Zwischen- 
gebiet zwischen dem Aluminat- und Portland~ementen, 
dessen Schmelzen wegen ihrer grol3en Abbindegeschwin- 
digkeit kaum noch als Zemente in Betracht kommen. 
Immerhin 1aBt sie sich aber durch Zusatze soweit herab- 
setzen, dai3 sie fur manche Verwendungszwecke vielleicht 
noch von Wert sind. 

Nach den Ergebnissen von E n d e l l  und den hier 
gemachten Erfahrungen diirften sich zwischen den Gren- 
Zen, wie jener sie angibt, ihrer ganzen Erstreckung nach 
brauchbare technische Zemente herstellen lassen, und 
zwar mit einem Gehalt von A1,0, bis zu 28-30% und 
$30,-Gehalt bis ungefahr 20 7 ; .  Dariiber hinaus liegt dann 
jenes Zwischengebiet. Innerhalb dieser Grenzen liegen 
auch die Punkte der technischen Zemente. 

Um auf die molekulare Zusammensetzung schliei3en 

2 0 )  Zement 1920, S. 349 ff. 
~ 
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XU liijnnen, wurdeii die Gewiclitsprozente auf hloleliular- 
yrozcnte irnigerechnet. (Tab. 11 a-11 c, 1)iagranini 2 
itiici 4.) Aiich die Greiizeii voii Portlandzemeiit und 
Ciicl~ereirolieisenschlaclie lvurden in der uiiigereclineten 
l o r n i  eingetrageri. 

Ycrgleiclit iiiaii die Diagraniine des S\,stenis (:a0 
- SiOl - Ai1.20, daniit, so zeigl sich, dalj die Grciizeii des 
~iiutnral~lichen Feldes an ihreiii Ursprung die drei ]<lei- 
lien Felder voii :$ CaO.M,O,,, 5 CaO.3 X1,0:, und ('a0 
.4120,( imi~chlielien, dic obere in deli untersten Teil des 

F e l d ~ s  2 ('a0.;\I20:;SiO, cintritt und daiin \veiter, das 
Feld 2 C'aO.SiO, uiigefiihr halbierend, i n  s c l i w c h  ge- 
liriiir1li\t,t>r liwve gegen die beiden aiidercn Zenicrit- 
felder vcrliiuft. Die untere (irenze verlauft innerlialb des 
olwrsten 'reiles des Feldes CaO, dicht nii der (jrerize 
de r  Fclder 3 C'aO.Xl,O, wid 3 CaO.Si0, hiri, die soniit 
innerhall) der Cirerizeri liegeti, i i tn gegen die unterste 
Eclir des l'orll~iiidzeiiietitfeld~s au.szustrcichen. 

Sic-liori diese i w l i t  iveiteii Greiizeii zeigrri die E'iille 
\'on Miig I i c11 Ii e i t en, die he i I! il dung d e r A 1 ii 11 i i iiii t ze t i  i e i i  t e 
gegcben ist. llierzu koriiineii nor11 bei den techaischerl 
Zeiiienten als integrierrnde Restandteile FeO und Fe,O,,. 
I<< diirrttx aelir schwer sein, zu entscheidcn, \~clche I - e r -  
I)iiidutigrii vorliegrn, iincl diese scharl voiiein;iiider ge- 

In der  Literatur sind rnelirf:ich solclie \'erbiiiduiigeii 
a u s  deli .lnalysen errechtiet und sogar der ;Inteil an der 
Sdiniclze aiigegehen \vorden. 1)iese Anii;ihiiien sclieinen 
1)eiiit I7ergleich Jllit detii Iiild der I>iiniiiichliffe der 
Schnielzen ziemlich kiihn. llier koiiiite diese Mannig- 
Ealtiglieit jedenfalls nicht beo1,achtet werdeii. Es riliilite 
Iwi  i l~ i \~esen l~e i t  verschirdener nohl  definiertrr I'erhin- 
d[tiigcti (*in deutlicher Untersctiied i n  den optischeii Eigen- 
xchaftc.n ~ I I  bc>iiierlit.ti sei t i ,  das war al)er hier nicht  niiig- 
I i ( - t i .  I(ein1 ,Irl)tliteii niit reinen C'lieiiiiltalieri ist dies 
wuhl der Fall, wie erst ncuerdings wicdet gczcigt 
wurde 21) .  

Rei der technischen Schmelze scheint dies aber ganz 
anders zii sei t i .  Nach den Untersuchungen dieser -4 !,beit 
I .  ,ri>tdl ' . 
tiiensetmtig, der Melilith, der eutsprechertd Feiner . h a -  
lyse optiscli positiv, iicgativ, ja nahezu isotrop sein ka1111. 
I)abei ist alwr seiii Xussehen und Yerhalten so charali- 
teristisch, daiJ lieill Zweifel moglich war. I+ ist 7.11 

nluteu, dais Veriiiireiniguiigen, hesonders vielleiclit der 
(iehalt an 'I'itandiosyd, die Ausscheiduiig solcher nieli- 
li~11-ijliiilicher Korper begiinstigen. Der Heat I:.csteht a113 
Glas uiid inerteii Spinellliorpern. 

>lit strigendcni Gehalt an SiO, und .Al20., sclieint die 
\lengcl \ 'oil Yelilitti mziiiielimen. Dies geht his zu eirier~i 
Optirrtuiii. kei clcsseti therschreitung das Mehr yon SiO, 
oder ; \120 , ,  die L<ildutig voii  mehr Glas oder neuen Kristal- 
Iisntiotitw Iwiingt. Dieses Optiniuni scheint liei K ,  T :I 

illid I<,; 11 a erreicht ZII sein, die fast i iur  nus Iiristall- 
skelctten iind T,eisteii Iwstehen und deren niolares Ver- 
\hSltnis SiO, : ('210 : L~120:t = :J : i : 4 b,\\.. 2 : 1 : 1 ist ~ l l d  
d i e  ihr.cr Lage nac.11 den groliten Ahstand yo111 Veld Cao 
1liil>cll (I)iapraIllll1 1 und 2).  Die Verbindungnlinie diwer  
\,eidpl1 Funlcte durfte dip Grenze der giiiistigsten Ril- 
dulig.l,ediiiWringeii fur Meliliih geben. Diesseits steht er 
alleiii, jcnseits treten iieue Korper auf. 

%\visrheri dtm Portlandzemente~i und Aluininat- 
zetitentcn lictgt. \vie gesagt, das Crebiet der lialkreicheii 
Sclinel Il)intler, die hei a1)norrti hohem Wasserbedarf nur 
gcringe Festiglieitcn Iialien. Ihr Gehall an CaO iiher- 
steigt 54 , ;in SiOl 22 " , ) ,  ;in Al,O, 23-24 O;, . Verdiinnte 
Zuc*kerliisungeii (I::,,, Mol:l) verlangerten die Abbiiidezeit 

trennt allzupt~l~eli. 

isirrt nit r eiii Korper sehr s(.h\vanliender Zusani- 

- 

2') Zriiirnl 10'23. S. 3 fF. 
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etwas und verbesserten die Festigkeiten, die an und fur  
sich gering sind. 

Ua be l i a~~n t l i~h  I'ortlaiidzement init steigeiideiii 
~41,O,-Gelialt zum Sclinellbinden neigt, die ,4luniinat- 
zeiiiente abttt niit fallendem G.ehalt an A1203 und steli- 
gend,eni an CaO, so sc.ht.int dentriach zwischen beideii 
Zeiiienteii sicli ein alliii~ihlicher Ulwrgang iiieiiiander zu 
vollziehen. Diese A rinahiiie des Ubergangs und der Y w -  
ivaridtschaft \vi rd durcli 

2 .  d i e  o p t i s c h e i i  U n t e r s u c h u i i g s .  
c' r g  e b ti i s s e 

iioc,h weiter gestiitzt. 
Yergleiclit iiian die Hilder dcr Diiniiscliliffe von 

J'ortlaudzeriieiitliliriliern n i i t  deneii der Ycliiiielzeii, so 
ergibt sich ein,e ininierhin recht weitgehentle ~~htilichkeit. 
I)ie Klinker stainniteii aus den1 1Yer.k Dyckerhoff und 
Siiihne, ~Iirronelnirg. Es zeigteri sich in deri Klinkern zwei 
.\rten voii Kristallen. I)ie groBereii, \.on oft quadra- 
tischeiti Quersclinitt, Iiatten vie die Jiristalle der :\ker- 
iiianitschlacke iind die der Iiteisteii Schnrelzeii in1 Iiiiiern 
eirieri groBen, lioriisclieli Schlacke~~kern, Einschliisse senk- 
recht zii den \V;iideii iirid ebeiisolche Spaltrisse. Die 
1)opprlbrechung \var gering, so dai3 die blaugrau schini- 
nieriiden Kristalle bei der Drehuilg des Objekttisches nur 
eiiie schwache =\uPhellung zeigten, die ganzen Erschei- 
nungen wareri denen der Melilithkristalle der MI nielzeii 
.selir iihnticti. Nadi l) i t t 1 e r ?)) wiiren sit! als Ilelit auf- 
zufassen. Alit, nach derselben Definition, konnte nicht 
festgestellt werdeo, ebetiso liein ,Felit. Celit, der iiach 
1)  i t t 1 e r iind anderen als dunkle, gelblich his grun- 
braune, schlecht begrenzte Massen dazwischen liegt, w a r  
eiiideutig zu erkerinen. Hei starker Vergrofierung losten 
sich diese Massen in rundliehe li ristallkorner auf, die 
u t i  ter gekreuzten Nikols deutliche Doppelbrechurig zeig- 
ten, jedoch analog d,er eiserihaltiyen Modifikationen des 
Meliliths nie ausloschten, sondern nur etwas dunkler 
schienen. Dieses ganze Verhalten des Belits und Celits 
n x r  dent der verschiedenen Modifikationen des Meliliths 
und i\lierniaiiits der Hochofensch1ack.e SO ahnlich, dal3 
iich tier Eindruck ergebeii muijte, daij hier ganz ver- 
\vatidle Kiirper vorlagen. Zuinal hei Relit liegt die Miig- 
lichlieit durchaus nahe, daii er ein Verhaltcn \vie det 
.'\ Iiermanit zeigt. 

*\Is Folge der ohen geniachten Feststellungen ergal) 
sicli *;tlso, da13 i ti1 Cirtlride zwischen deri Portland- und 
.~l~itri i i iatzernent~~i eirie recht nahe Yerwandtschaft be- 
stc+t, die auch die Hochofeiizenieiite 2:{) nrit einbezieht. 
E i  sol1 niclits ausgesagt werdeii uber den eheriiischen 
liau dieser Kristallisationrn, denii hei dcr stets so wec.h- 
seliidrri cheniisclien %u~atiiiiiensetziuig der Zernerlte kanv 
1ii:tri Iiei tie n.ohll~egriindeten Scliliisse auf den chemischen 
Bail ziehen, d i e  es i i icht p lungen  ist, diese fraglichen 
Restandteile ail5 techriischen Schnielzeri iind Sinter- 
produliteli 7.11 isolieren und aiialytisc.11 den Xachweis zu 
fiihren. 

I>och noch ~veiterhiii ist diew Xhnlichkeit festzu- 
s t cl 1 en, d urch 

:t. d i e  V o r g i i i i g e  1 ) e i  d e r  A b b i i i d u n g .  
Es uurde angeiiotiiiiieii. dai3 lediglich der gltlsige - i n -  

teil die Abbiiidung hedingte. 1)ie.e .\ tinahme envies sich 
I)ei der niikrosliopisclie11 Betracliturig insoferri a h  rich- 
tig, als diese 'Teile dic erstctn veriinderungen zeigten. 
Dann aber wiirdt.n die 1;ristallisierten Bcstandteile an- 

32) 1) o e 1 t e r , Ilandbuch de r  hlinewlchernie h i .  I. 2. 

2 : ~ )  Stah1 u n t l  ]:isen 102'1, h l .  11, S. 1158ff. 

_ _  .. 

s. 503. 
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gemiffen, von diesen zunachst die eisenhaltigen Modifi- 
kationen. Die ganz farblosen Kristalle blieben vollkom- 
men unangegriffen und lagen als klare Kornchen mit 
unveranderten Eigenschaften selbst in den Schliff en 
8 WoohNen alter, fertig abgebundener Proben. Die Ver- 
anderungen, die beim Abbind'en auftreten, sind ganz ahn- 
lich wie bei Portlandzement. Ein Unterschied ist schwer 
oder kaum zu finden. Die hydrolytisch angegriffenen 
Kornohen umgeben sich niit ~ n e m  Mantel feimter, nade- 
liger Kristallchen mit deutlicher Doppelbrechung und 
bilden so  typische Spharolithe. Hierbei verfilzen sich 
diese NBdelchen miteinander, wodurch wohl die Anfangs- 
fmestigkeit bedingt wlird. Das Auftreten dieser Spharolithe 
ist wohl als Abbindlebeginn aufzufasslen. Nur setzt dieser 
beim Anmachen mit dem notigen Wasserbedarf zu dem 
zahen Brei weseiitlich friiher ein. Dies laijt sich aus den 
verschieidenen Versuchsbedingungen erklaren. Bei dem 
mikroskopischen Priiparat ist ein bedeutender Wasser- 
uberscliulj vorhanden, der den Redarf um ein Vielfaches 
iiberschreitet. Vielleicht liegen hier die Verhaltnisse in 
bezug auf den Wasseriiberschufi ahnlich wie bei Gips, bei 
dem L e C h a t e 1 i e r eine Umkrisbllisation aus ubler- 
sattigter Losung annahm. dhnlich ist wohl zur Abbin- 
dung eine mindestens gesattigte Lasung erforderlieh, die 
bei groi3em Wasseriib'erschufi sich erst langsam oder gar 
nicht einstellt. Bus diesem Grund wurden auch die nicht 
bindenden Schmelzen, die rnit Wasser wenig unterhalb 
des Bsdarfs sich als schnellbindend erwiesen, als ,,er- 
sauft" bezeichnet. 

Als niichste und letzte Stufe zeigt sich die Bildung 
eines Gels, dessen Entstehung und weitere Einwirkung 
aber nicht genau beobachtet werden konnte; denn durch 
das G e l  wurde das Praparat so triibe und dnnkel, daf3 
weder im durchfallenden noch im auffallenden Licht eine 
Beobachtuiig moglich war. Es muij angenommen werden, 
daf3 e$ Aluminiumhydroxyd ist, das aus den ierfallenden 
Verbindungen entsteht; denn Be@ man abbindende 
Stiiclte laiigere Zeit in Wasser, so bildet sich zunachst an 
der Ob'erflaehe eine diinne Haut; dann treten zahlreiche 
weifie Flockchen auf und zuletzt bildet sich auf der Ge- 
fai3wand ein fein kristalliner Oberzug. Die qualitative 
Untersuchung ergab, dai3 diese Flocken tatsachlich Alu- 
ininiumhydroxyd waren und der Oberzug Calciumcarbo- 
nat; die Losung rmgierte durch Calciumhydroxydgehalt 
deutlich alkalisoh. 

Um ein Bild von der Konstitution des abgebundenen 
Zements zu haben, wurden abgebundene Proben im 
Diinnschliff untersucht. Die Spharolithe, die primar ent- 
stehen und auch noch nach der Ausscheidung des Alu- 
miniumhydroxyds unter diesem zu erkennen waren, 
waren restlos verschwunden, ebenso wie die glasige 
Grundrnasse. Allein die Splitter der ganz hellen, farb- 
losen Melilithe lagen noch wohlerhalten in der Masse. 
Die eisenhaltigen Modifikationen waren alle mehr oder 
minder stark angegriffen und getriibt. Unzerstort waren 
noch die Kristallchen der Spinellkorper. Diesse Kristall- 
trummer waren durch eine gleichmzfiige, stark doppel- 
brechende Masse verbunden. Aus dieser Doppelbrechung 
muBte auf einen zweifellos kristallinischen Aufbau ge- 
schlossen werden. Diese Kristalle waren aber derart 
klein, dai3 selbst die starltste Vergr8flerung diese leuch- 
tende Masse nicht auflosen konnte, wudurch eine nahere 
Definition ausgeschlossen war. Hiernach gibt sich von 
der Abbindung ungefahr folgendes Bild: Unter dem Ein- 
fluf3 des Wassers zersetzt sich zunachst die glasige Grund- 
masse. Es bilden sich hydratisierte Verbindungen, die 
als Spharolithe die Kornchen umgeben und die sich rnit 
ihren Kristallchen ineinander verfilzen, SO die anfang- 
liche Festigkeit bedingend. Mit fortschreitender Hydro- 

lyse gehen Calciumhydroxyd und Aluminiumhydroxyd in 
Lijsung, wohl auch etwas Kieselsaure. Mit steigender 
Sattigung der Losung flocken durch die Anreicherung an 
Elektrolyten die Kolloide Aluminiumhydroxyd und Kiesel- 
saure aus und binden, nach Neutralisation mit Kalk, die 
Massen noch inniger. Gleichzeitig werden durch die alka- 
lische Iieaktion die leichter zersetzlichen Verbindungen 
angegriffen und beteiligen sich mit an der Reaktion. D a  
die Hydroxyde, desgleichen die Kieselsaure, in der  
tiuijerst reaktionsfahigen Gelform vorhanden sind, bilden 
sich neue, zunachst natiirlich stark wasserhaltige Calcium- 
silicate und CaleiumalumosiBicate mit naturgremiiij noch 
hoheren Festigkeiten. Mit der Zeit werden diese das 
Wasser oder doch einen groBen Teil davon abgeben, wo- 
mit sich die Schwindung bei der allmahlichen Erhartung 
erklaren liefie. Der Prozefi der Abbindung und Erhartung 
bat dann seine letzte Phase erreicht. 

Die Einwirkung der Natronlauge, die bei einer Reihe 
stark eisenhaltiger Produkte so giinstige Ergebnisse zei- 
tlgte, ist wohl als eine Art Aufschlieijung zu betrachten- 
Es haben sich hier Verbindungen gebildet, Calcium- 
ierrialuminate und Calciumfer~ialumosilicate, die an- 
scheineud recht reaktionstrage sind. Es diirfte dabei zu- 
nachst Natrium das Calcium zum Teil verdrangen und so 
liisliche Verbindungen bilden, wobei gleichzeitig Cal- 
ciumhydroryd in Losung geht. Dann wird der ProzeD 
sich weiterhin in ahnlicher Weise abspielen wie sonst. 

Die Einwhkung der Zuclierlosung wird anders sein. 
Infolge des hohen Kalkgehalts und des niedrigen Ton- 
erdegehalts scheinen diese Schmelzen recht reaktions- 
fiihig zu sein. Die Zuckerlosung reifit unter Saccharat- 
bildung einen Teil des h i e n  Kalkes an  sich, wodurch 
4ann die ganze Reaktion weniger sturmisch wird. Qb 
dieser so gebundeae Kallc noch einmal in Reaktion tritt, 
ist schwer zu entscheiden. Es ist aber ZLI vermuten, dat3 
diese Saccharate gegenuber den neuen Hydraten labiI 
sein mei-den, und daB sie somit ihren Kalk wieder in den 
Prozef3 zuruckgeben. 

Das Bestehen der Erzzemente scheint der Ansicht 
iron der Schadlichkeit eines hohen Eisenoxydgehaltes zu 
widersprechen. Es handelt sich aber in diesem Fall urn 
Produlrte, die mitten im Gebiet der Portlandzemente 
liegen. Wean dann auch, wie in diesem Fall, das gesamte 
Aluminiumoxyd durch Eisenoxyd ersetzt wird, so kann 
das iiie den Einflufi haben, wie bei Aluminatzement, d a  
die Silikate und nicht die Aluminate die ausschlag- 
gebende Rolle spielen. Mit den Aluminatzementen 
haben sie die groi3e Bestandigkeit gegen chemische An- 
griffe gemeinsam. 

Nach den schon vorher erwahnten Untersuchungen 
auf Saurebestandigkeit zu schlieijen, darf der Eisenoxyd- 
gehalt ein Hochstmafi nicht iiberschreiten. Auch die Ab- 
bindefiihigkeit wird mit steigendem Gchalt an Eisen- 
oxyd herabgesetzt (Tab. I a und I1 a), Um diese Hiichsr- 
grenze von Eisenoxyd festzulegen und eine brauchbare 
Kennziffer zu erhalten, wurde bei allen abbindenden 
Schmelzen, den ron E n d e 11 mitgeteilten Produkten und 
1-on dien technischen Ze,menten das Verhaltnis Al,03 zu 
Fe20, errechnet, es sol1 hier als Aluminatmodul ,,Al. Id." 
aufgefuhrt und fur die Praxis vorgeschlagen werden 
(Tab. I V a  und b). Die Betrachtung der Tabellen er- 
gibt, daij diese Zahl nicht unter 2 sinlten darf. 

Der hydraulische Modul ist keineswegs an enge Gren- 
Zen gebunden, sondern er kann, nach Tabelle IVa,  gut 
zwischen 0,3 und 1,l schwanken. Dariiber hinaus ent- 
stehen Schnellbinder, wie KR I1 mit einem H. M. von 1,2 



Falck und Michael: Die Bedeutuag des Sublimats als HolzimprBgnationsmHtel [ ze*tmhrift fur 
angewasdte rhemie 186 

zeigt. Da dieser im allgemeinen ejne kleine Zahl in 
engen Grenzen ist, soll hier als weitere Kennziffer fur 
diese Zemente das Verhaltnis von Al. M. zu H.M. als 
Rindemodul ,,B. M." vorgeschlagen werden. Nach Tabelle 
IVa und h kann diese Verhaltiiiszahl entsprechend den 
Werten von Al. M. und H. M. sehr grof3e Werte anneh- 
men, wodurch ein enipfindlicher Ausschlag entsteht. Es 
soll dabei dies Verhaltnis stets groaer als der Aluminat- 
modul sein. 

Al. M. 
ti. M. B. M. = _____ > Al. M. > 2 

Die bei vorstehenden Versuchen erhaltenen Zemente 
anderten beim A1 tern leider ihre Abbindezeit. Ganz 
frisch banden sie normal in 1,5-2 Stunden ab. Nach 
ungefahr ein Vierteljahr sank diese Zelit auf rund 30 
Minuten. Die Urrache dieser Anderung ist schwer fest- 
zustellen. Veranderungen durch Atniospharilien sind 
ziemlich ausgeschlossen, da die Zemente in gut schliefien- 
den Fla+chen aufbewahrt wurden. Deshalb ist anzu- 
nehmen, daij mit der Zeit eine Umlagerung eintritt, die 
die Reaktionsiahigkeit erhoht und so die Abbindezeit ver- 
kuryt. Die Druckfestigkeiten sind recht gering (Tab. IV). 
DR es sich aber hier um eisenreiche Schmelzen handelt 
uiid, nie vorher gezeigt wurde, die Calriumferrite iiicht 
ahbinden, ist dies nicht allzu erstaunlich. AuBerdem 
scheiut die Lagerung unter Waswr nicht zutraglich zu 
sein, da bei einjgen ein jaher Abfall nach der Wasser- 
lagerung eintrat 24). Vermutlich wird dabei ein Teil des 
Kalkes und Alun~iniumhydroxydes herausgelost, wie sich 
auch bei einigen Proben bestatiqe. 

Z u s a  m m e n f a s s u n g .  
In vorliegender Arbeit wurde auf Grund von Schmelz- 

versuchen und deren analytischer und kristalloptischer 
Auswertung gefunden: 

1. Die Bauxite des Vogelsbergs lassen sich wie die 
franzosischen zur Darstellung von Schmelzzementen ver- 
wenden. 

2. Als Feld dieser Zemente im Gibbsschen Dreieck 
ist, soweit aus den zu obigem Zwecke angestellten Unter- 
suchungen entnomrnen werden kann, dasjenige anzu- 
nehmen, das K. E n d e l l  in seiner in den Protokollen 
des Vereins deutscher Portlandzementfabrikanten 1919 
veroffenllichten Arb'eit angibt. 

3. Die Scbmelze baut sich aus den Kristallen eines 
melilithahnlichen Korpers und einer glasigen Grund- 
masse auf, die entsprechend der Analyse der Schmelze 
beide variieren konnen. Das Abschrecken zeigte sich als 
von sehr geringern EinfluB. 

4. AuF Grund optischer Untersuchungen und Lage und 
Verlauf der Grenzen wird auf nahe Verwandtschaft der 
Portland- und Aluminatzemente geschlossen. Getrennt 
scheinen sie nicht durch scharfe Grenzen, sondern es 
scheint ein allinahlfcher Obergang beider ineinander vor- 
zuliegen iiber ein Gebiet zweifelhafter Produkte, die 
sowohl zur einen wie zur anderen Zementart gehoren 
kijnnen. 

5. Bei der Abbindung spielen sich ahnliche Vor- 
gange ab wie bei den Portlandzementen. Der Melilith be- 
teiligt sich je nach seiner Zusammensetzung mit an den 
Reahticnen. 

6. Die Saurebestandigkeit ist im allgemeinen recht 
hoch. Nur bei besonders eiserireichen Zementen zeigte 
sich nach achtwochentlicher Lagerung in 10 Yo iger Losung 
von KHSO, ein starker Angriff. Alle anderen Stiicke, auch 
in 10 yo iger MgS0,-Losung, blieben unverandert. An- 
scheinend war sogar die Festigkeit noch gestiegen. 

l a )  G e h l  e r , Zement 1924, S. I60 ff. 

7. Die Druckfestiglreit der Aluminatzemente lafit bei 
der Wasserlagerung nach. 

Bei der Durchfuhrung der vorstehenden Arbeit hat- 
ten wir uns bei Einzelfragen des Rates des Herrn Dr. 
N i e t z s c h e in Frankfurt a. M., Privatdozent fur Chemie 
und Technik der hydraulischen Bindemittel an der Tech- 
nischen Hochschule in Darmstadt zu erfreuen. 

Fur die besondere Herstellung und Oberlassung von 
Dynamidonformsteinen sind wir dem Dynarnidonwerk 
Engelhorn & Co., Mannheim, fur die Dberlassung von 
Elektroden sind wir der Elektrodenfabrik Lessing & Co., 
Nurnberg zu Dank verpflichtet. [A. 198.1 

Die Bedeutung des Sublimats als Holz- 
impragnationsmittel. 

Von R. FALCK und S. MICHAEL. 
Aus dem Mykologiischen Institut der Forstlichen Hochschule 

Hannover-Minden. 
(Eingeg. is. Aug. 1926.) 

I n h a 1 t: 
1. Einfiihrung: Der mycocide Schutzwert und die Methode 

2. Das chemische und physikalische Verhalten des Sub- 
seiner Bestimmnng. 

limlats gegenuber der Faser. 
a) Die Wirkung von Holz auf die Sublimatlosung. 
b) Der chemische Zustand des Sublimats auf der Faser. 
c) Ober die Auswaschbarkeit des Sublimats aus der 

d) Die Wirkung van Zusatzen auf den chemischen Zu- 
Faser. 

stand und die Adsorption. 
3. Diskussion. 

Das Sublimat ist eines der altesten, wirksamsten und 
in der Medizin seit fruher Zeit am meisten verwendeten 
Desinfektionsmittel. Diesem Umstande verdankt es auch 
zum g-roijen Teil seine fruhe und weit verbreitete Anwen- 
dung als Holzschutzmittel. Das Sublimat kann aber fur die 
moderne Impragnationstechnik nioht in Frage kommen, 
weil es die Kessel zu stark angreift und sich auch nicht 
gleichmafiig im Holze verteilen laat. Es bleibt daher 
nichts anderes ubrig, als die Sublimattrankung der Holzer 
in hiilzernen oder steineren Behaltern ohne Verwendung 
von Druck und Vakuum durchzufiihren, ein Verfahren, 
das verhaltnismaBig lange Zeit und vie1 Raum erfordert. 
Es mu5 auch gleich vermerkt werden, daf3 es trotz des 
langsamen Eindringens auch h i  langer Einlagerung nicht 
gelingt, das Sublimat in tiefere Schichten einzufiihren. 

Fur die Beurteilung des Wertes eines Holzschutz- 
mittels kommen einerseits sein rnycocider Wert und sein 
Preis in Betracht, anderseits die sonstigen, fur den Stoff 
typischen Eigenschaften. Es kann auf diesem Gebiet nicht 
etwa wie bei der Medizin in Frage kommen, Mittel von 
spezifischer Wirkung unabhangig von der Preisfrage her- 
zustellen (Salvarsan!), sondern ein solahes Mittel muf3 in 
groijeren Mengen zur Verfiigung stehen und so billig sein, 
daf3 die Kosten des ganzen Schutzverfahrens die Kon- 
kurrenzfahigkeit des so behandelten Holzes mit anderen 
Stoffen (Eisen) nicht ausschliefit. 

1. Der mycocide Sehutzwert und die Methode seiner 
Bestimmung. 

Zunachst kommt also der mycocide Wert in Betracht. 
Die erste Methode, sich Aufschlui3 uber die Wirkung von 
Holzschutzmitteln zu verschaff en, ist die statistische. Solohe 
Statistiken iiber die Lebensdauer, z. B. dler nach-bestimm- 
ten Verfahren getrankten Masten, werden von den Post- 
verwaltungen und einzelnen anderen Verwaltungen ge. 
fiihrt. Der Wert dieser statistischlen Ergebnisse darf je- 


